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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ABREICHERUNG VON SCHWEFEL UND/ODER SCHWEFELHALTIGEN VERBIN- 
DUNGEN AUS FINER BIOCHEMISCH HERGESTELLTEN ORGANISCHEN VERBINDUNG 



(57) Abstract: The invention relates to a method for the depletion of sulphur and/or a compound containing sulphur from a bio- 
1/^ chemically produced organic compound, wherein the corresponding organic compound is brought into contact with an adsorber. The 
invention also relates to ethanol having a given specification, which is produced according to said method or similar, and to the use 



IT) 



thereof as solvents, disinfectants, as components in pharmaceutical or cosmetic products or in food, in cleaning agents, as an additive 
in a steam-reforming method for the synthesis of hydrogen or in fuel cells, or as structural components in chemical synthesis. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Abreicherung von Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Verbindung aus einer bioche- 
misch hergestellten organischen Verbindung gefunden, indem man die entsprechende organische Verbindung mit einem Adsorber 
in Kontakt bringt. Ethanol mit einer bestinmiten Spezifikation, herstellbar durch das o.g. Verfahren, und seine Verwendung als 
Losungsmittel, Desinfektionsmittel, als Komponente in pharmazeutischen oder kosmetischen Produkten oder in Nahrungsmitteln 
oder in Reinigungsmitteln, als Einsatzstofif in Steam-Reformingverfahren zur Wasserstoffsynthese oder in Brennstoffzellen, oder als 
Baustein in der chemischen S5nithese. 
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Verfahren zur Abreicherung von Schwefel und/oder schwefelhaltigen Verbindungen 
aus einer biochemisch hergestellten organischen Verbindung 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfihdung betrifft ein Verfahren zur Abreicherung von Schwefel 
und/oder schwefelhaltigen Verbindungen aus einer biochemisch hergestellten organi- 
schen Verbindung, mittels diesem Verfahren herstellbares Ethanol und seine Verwen- 
dung 

10 

Es besteht ein wachsender Bedarf an biochemisch, z.B. fermentativ, hergestellten 
chemlschen Verbindungen z,B, als Bausteine in der chemischen Synthese fur hoch- 
wertlge Chemlkalien oder als „grune" Treibstoffe. 

(VgL z-B. H. van Bekkum et aL, Chem. for Sustainable Development 1 1 , 2003, Seiten 
15 11-21), 

Belspiele dieser erneuerbaren Ressourcen sind Alkohole, wie Ethanol, Butanol und 
Methanol, Diole, wie 1 ,3-Propandiol und 1 ,4-Butandiol, Triole, wie Glycerin, Carbon- 
sauren wie Milchsaure, Essigsaure, Propionsaure, Zitronensaure, Buttersaure, Amei- 
20 sensaure, Malonsaure und Bernsteinsaure. 

Anstelle von synthetischem Ethanol, das uberwiegend durch Hydratisierung von Ethy- 
len hergestellt wird, kann fiir viele Anwendungen auch Ethanol aus biologischen Quel- 
len, sogehanntes Bio-Ethanol, verwendet werden. 

25 

Anstelle von synthetischem 1 ,3-Propandiol, das uberwiegend durch Hydrolyse von 
Acrolein zu 3-Hydroxypropanal unter saurer Katalyse gefolgt von einer metallkatalysier- 
ten Hydrierung oder durch Hydroformylierung von Ethylenoxid (Industrial Organic 
Chemistry, Weissermel and Arpe, 2003) hergestellt wird, kann fur viele Anwendungen 
30 auch 1 ,3-Propandiol aus biologischen Queilen, sogenanntes Bio-1 ,3-Propandlol, ver- 
wendet werden (US-A-6,51 4,733, DE-A-38 29 61 8), 

Anstelle von synthetischer Milchsaure, die durch Hydrolyse von Lactonitril hergestellt 
wird, kann fur viele Anwendungen auch Milchsaure aus biologischen Queilen verwen- 
35 det werden (K. Weissermel and H.-J. Arpe, Industrial Organic Chemistry, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2003, p. 306). 

Essbare Ole und Tierfette konnen zu Biodiesel transesterifiziert werden. Dabei entsteht 
neben Biodiesel eine Glycerinfraktion. Anwendungen fur Glycerin umfassen solche in 
40 der chemischen Industrie, etwa die Herstellung von Pharmazeutika, Kosmetika, Polye- 
therisocyanate, Glyceroltripolyether (K. Weissermel and H.-J. Arpe, Industrial Organic 
Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, p. 303). 
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Die Anwendungen fur Ethanol umfassen solche in der chemiscfien Industrie, etwa die 
Herstellung von Ethylaminen, die Herstellung von Etiiylestern aus Carbonsauren (insb. 
Essigsaureetiiylester), die Herstellung von Butadien oder Ethylen, die Herstellung von 
5 Ethylacetat via Acetaldehyd und die Herstellung von Ethylchlorid (K. Weissermel and 
H.-J. Arpe, Industrial Organic Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2003), und In der 
kosmetischen und pharmazeutischen Industrie oder auch in der Nahrungsnnittelindust- 
rie sowie in Reinigungsmittein, Losungsmittein und Farben (N. Schmitz, Bioethanol in 
Deutschland, Landwirtschaftsveriag, Munster, 2003). 

10 

Weitere Anwendungen sind: Einsatzstoff in Steam-Reforming-Verfahren und Wasser- 
stoffquelle in Brennstoffzellen (S. Velu et aL, Cat. Letters 82, 2002, Seiten 145-52; A.N. 
Fatsikostas et al., Cat. Today 75, 2002, Seiten 145-55; F. Aupretre et aL, Cat. Com- 
mun. 3, 2002, Seiten 263-67; V. Fierro et aL, Green Chenn. 5, 2003, Seiten 20-24; M. 
15 Wang, J. of Power Sources 1 12, 2002, Seiten 307-321). 

Die Anwendungen fur 1 ,3-Propandiol umfassen solche in der chemischen Industrie, 
etwa die Herstellung von Pharmazeutika, Polyester, Polytrimethylenterephthalate, Fa- 
sern. 

20 

Die Anwendungen fur Milchsaure liegen in der Nahrungsmittelindustrie und in der Pro- 
duktion von bioabbaubaren Polymeren. 

Die Verwendung von blochemisch liergestellten Verbindungen, wie Bio-Etlianol, Bio- 
25 1 ,3-Propandiol oder Milchsaure, insbesondere in besonders reiner Form, ware in vielen 
dieser Anwendungen vorteilhafter und kostengunstiger. 

Die Reinigung bzw. Isolierung der biochemisch hergesteliten Verbindungen erfolgt hau- 
flg destillativ in aufwendigen, mehrstufigen Verfahren. 

30 

Der Vorteil der entsprechenden biochemisch hergesteliten Verbindung wird aber, wie 
erfindungsgemaB erkannt wurde, haufig dadurch beeintrachtigt, dass die Verbindung, 
auch nach den bekannten Reinigungsverfahren, in geringen Mengen Schwefel 
und/oder schwefelhaltige Verbindungen, insbesondere spezifische Schwefelverbindun- 
35 gen, enthalt und der Schwefel bzw. die schwefelhaltigen Verbindungen haufig in den 
jeweiligen Anwendungen storl/storen. 

So wirkt sich der Schwefelgehalt des Bio-Ethanols bei der VenA^endung in der Aminie- 
rung zu Ethylaminen storend aus, indem der Metallkatalysator vergiftet wird. Entspre- 
40 chendes gilt fur Aminierungen anderer Bio-Alkohole. 
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Die Alkohol-Aminierung wird groBtechnisch an, insbesondere heterogenen, Hydrier- 
/Dehydrierkatalysatoren durch Umsetzung des entsprechenden Alkohols mit Ammoni- 
ak, primaren oder sekundaren Aminen bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur in 
Gegenwart von Wasserstoff durchgefuhrt. Vergl. z.B. Ullmann's Encyclopedia of Indus- 
5 trial Chemistry, sixth edition, 2000, ,aliphatic Amines: Production from alcohols'. 

Die Katalysatoren enthalten meist Ubergangsmetalle, etwa Metalle der Gruppe VIII und 
IB, oft Kupfer, ais katalytisch aktive Komponenten, die haufig auf einen anorganischen 
Trager wie Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Kohlenstoff, Zirkoniumoxid, Zeo- 
10 lithe, Hydrotalcite und ahnliche, dem Fachmann bekannte Materialien, aufgebracht 
sind. 

Wird der entsprechende Bio-AIkohol eingesetzt, belegt sich die katalytisch aktive Me- 
talloberflache der Heterogenkatalysatoren mit der Zeit mehr und mehr mit dem/den 
15 durch den Bio-AIkohol eingetragenen Schwefel bzw. Schwefelverbindungen. Dies fuhrt 
zu einer beschieunigten Katalysatordesaktivierung und damit zu einer deutlichen Be- 
eintrachtigung der Wirtschaftlichkeit des jeweiligen Prozesses. 

Der Schwefelgehalt von Bio-Ethanol wirkt sich durch Katalysatorvergiftung auch nega- 
20 tiv aus, z.B. in Steam-Reforming-Verfahren zur Produktion von Wasserstoff und in 
Brennstoffzellen (Fuel Cells). 

Allgemein wird sich der Schwefelgehalt von Chemikaiien aus naturlichen Rohstoffen 
negativ auf deren Umsetzung auswirken, etwa wie beschrieben dadurch, dass metalli- 
25 sche Zentren geschwefelt und dadurch desaktiviert werden, oder durch Belegung sau- 
erer oder basischer Zentren, durch das Eingehen oder Katalysieren von Nebenreaktio- 
nen, durch Ablagerungen in Produktionsanlagen sowie durch Verunreinigung der Pro- 
dukte. 

30 Ein weiterer negativer Effekt von Schwefel und/oder schwefelhaltigen Verbindungen in 
den biochemisch hergestellten Verbindungen ist deren typischer unangenehmer Ge- 
ruch, was insbesondere in kosmetischen Anwendungen, in Desinfektionsmitteln, in 
Nahrungsmittein und in pharmazeutischen Produkten von Nachteil ist. 

35 Es ist daher von groBem wirtschaftlichem Interesse, den Schwefel und/oder die schwe- 
felhaltigen Verbindungen in biochemisch hergestellten organischen Verbindungen, wie 
z.B. Bio-Ethanol, Bio-1 ,3-Propandiol, Bio-1,4-Butandiol, Bio-1-Butanol, (allgemein: Bio- 
Alkohoie) durch eine ihrer Verwendung vorgelagerte Entschwefelungsstufe abzurei- 
chern oder praktisch ganz zu entfernen. 

40 

WO-A-20G3 020850, US-A1-2003 070966, US-A1 -2003 1 1 3598 und US-B1 -6,531 ,052 
betreffen die Entfernung von Schwefel aus flussigen Kohlenwasserstoffen (Benzinen). 
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Chemical Abstracts Nr. 102: 222463 (M.Kh. Annagiev et al., Doklady - Akademiya 
Nauk Azerbaidzhanskoi SSR, 1984, 40 (12), 53-6) beschreibt die Abreicherung von S- 
Verbindungen aus technischem Ethanol (nicht Bio-Ethanol) von 25-30 auf 8-17 mg/l 
durch In-Kontakt-Bringen des Ethanols bei Raumtemperatur mit Zeolithen von Clinopti- 
lolit- und Mordenit-Typ, wobei diese Zeolithe zuvor bei 380 "^C, 6 h konditioniert wurden 
und in einigen Fallen mit Metallsalzen, insbesondere FegOs, behandelt wurden. Bei den 
abgereicherten S-Verbindungen handelt es sich um H2S und Aikylthiole (R-SH). 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtschaftli- 
clies Verfahren zur Behandlung von biochemisch iiergestellten organischen Verbin- 
dungen, wie Bio-Alkoholen, z.B. Bio-Ethanol, aufzufinden, durch das in hoher Ausbeu- 
te. Raum-Zeit-Ausbeute und Selektivitat die entsprechende behandelte Verbindung 
erhalten wird, die bei ihrer Verwendung, z.B. in chemischen Syntheseprozessen, wie 
z.B. bei der Hersteliung von Ethylaminen, insbesondere Mono-, Di- und Triethylamin, 
aus Bio-Ethanol und auch bei anderen Verwendungen, z.B. in der chemischen, kosme- 
tischen Oder pharmazeutischen Industrie Oder in der Nahrungsmittelindustrie, verbes- 
serte Eigenschaften aufweist. 

Insbesondere sollte die Venwendung eines behandelten Bio-Ethanols verlangerte Kata- 
lysatorstandzeiten bei der Synthese von Ethylaminen ermoglichen. 

(Raum-Zeit-Ausbeuten werden angegeben in ,Produktmenge / (Katalysatorvolumen • 
Zeit)' (kg/(lKat • h)) und/oder ,Produktmenge / (Reaktorvolumen • Zeit)' (kg/(lReaktor • 
h)). 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Abreicherung von Schwefel und/oder einer 
schwefelhaltigen Verbindung aus einer biochemisch hergestellten organischen Verbin- 
dung gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man die entsprechende 
organische Verbindung mit einem Adsorber in Kontakt bringt. 

Weiterhin wurde Ethanol mit einer bestimmten Spezifikation (siehe unten), hersteilbar 
durch das o.g. Verfahren, und seine VenA/endung als Losungsmittel, Desinfektionsmit- 
tel, als Komponente in pharmazeutischen oder kosmetischen Produkten oder In Nah- 
rungsmitteln oder in Relnigungsmittein, als Einsatzstoff in Steam-Reformingverfahren 
zur Wasserstoffsynthese oder in Brennstoffzellen, oder als Baustein in der chemischen 
Synthese gefunden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zur Abreicherung von Schwe- 
fel Oder einer schwefelhaltigen Verbindung aus einer fermentativ hergestellten Verbin- 
dung. 
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Bei den schwefelhaltigen Verbindungen handelt es sich um anorganische oder organi- 
sche Verbindungen, insbesondere um symmetrische oder unsymmetrische C2-10" 
Dialkylsulflde, besonders Ca-e-Dialkylsulfide, wie Diethylsulfide Di-n-propylsulfid, Di- 
isopropylsulfid, ganz besonders Dimethylsulfid, Ca-io-Dialkylsuifoxide, wie Dimetlnylsul- 
5 foxid, Dietliylsulfoxid, Dipropylsulfoxid, 3-Metliylthio-1-propanol und/oder S-haltigen 
Aminosauren, wie Methionin und S-Methyl-methionin, 

Bei der biocliemiscli hergestellten organischen Verbindung handelt es sioli vorzugs- 
weise um einen Alkohol, Etiier oder eine Carbonsaure, insbesondere um Ethanol, 1,3- 
10 Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1-Butanol, Glycerin, Tetrahydrofuran, Milcfisaure, Bernstein- 
saure, Malonsaure, Zitronensaure, Essigsaure, Propionsaure, 3-Hydroxy-propionsaure, 
Buttersaure, Ameisensaure oder Gluconsaure. 

Als Adsorber werden bevorzugt ein Kieselgel, ein aktiviertes Aluminiumoxid, ein Zeolith 
15 mit hydrophilen Eigensohaften, eine Aktivkohie oder ein Kohlenstoffmolsieb eingesetzt. 

Beispiele fur einsetzbare Kieseigele sind Siliciumdioxid, fur einsetzbare Aluminiumoxi- 
de sind Bolnmit, gamma-, delta-, theta-, kappa-, chi- und alpha-Aluminiumoxid, fur ein- 
setzbare Aktivkohlen sind Kohlen hergestellt aus Holz, Torf, Kokosnussschalen, oder 

20 auch synthetische Kohlen und RuBe, hergestellt etwa aus Erdgas, Erd6l bzw. Folge- 
produkten, oder polymeren organischen Materialien, die auch Heteroatome wie z.B. 
Stickstoff enthalten konnen, und fur einsetzbare Kohlenstoffmolsiebe sind Molsiebe 
hergestellt aus Anthrazit und „hard coal" durch partielle Oxidation, und befinden sich 
z.B. beschrieben in der Electronic Version of Sixth Edition of Ullmann's Encyclopedia of 

25 Industrial Chemistry, 2000, Chapter Adsorption, Paragraph ,Adsorbents'. 

Wird der Adsorber als Formkorper, etwa fiir ein Festbettverfahren hergestellt, kann er 
in jeder beliebigen Form verwendet werden. Typische Formkorper sind Kugein, Stran- 
ge, Hohlstrange, Sternstrange, Tabletten, Splitt, etc. mit charakteristischen Durchmes- 
30 sern von 0,5 bis 5 mm, oder auch Monolithe und ahnliche strukturierte Packungen (vgL 
Ullmann's Encyclopedia, Sixth Edition, 2000 Electronic Release, Chapter Fixed-Bed 
Reactors, Par. 2: Catalyst Forms for Fixed-Bed Reactors). 

Bel der Suspensionsfahnweise wird der Adsorber in Pulverform eingesetzt. Typische 
35 PartikelgroBen in solchen Pulvern liegen bei 1 - 100//m, es konnen aber auch Partikel 
deutlich kleiner als 1 //m verwendet werden, etwa beim Einsatz von RuB. Die Filtration 
kann in Suspensionsverfahren diskontinuierlich, etwa durch Tiefenfiltration durchge- 
fuhrt werden. In kontinuierlichen Verfahren bietet sich etwa die Querstromfiltration an. 

40 Bevorzugt werden als Adsorber Zeolithe, insbesondere Zeolithe aus der Gruppe natur- 
liche Zeolithe, Faujasit, X-Zeolith, Y-Zeolith, A-Zeolith, L-Zeolith, ZSM 5-Zeolith, ZSM 
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8-Zeolith, ZSM ll-Zeolith, ZSM 12-Zeolith, Mordenit, beta-Zeolith, Pentasil-Zeolith, und 
Mischungen hiervon, die ionen-austauschbare Kationen aufweisen, eingesetzt. 

Solche, auch kommerzielle, Zeolithe sind beschrieben in Kirk-Othmer Encyclopedia of 
5 Chemical Engineering 4th Ed. Vol 16. Wiley, NY, 1995, und auch z.B. in Catalysis and 
Zeolites, J. Weitkamp and L. Puppe, Eds, Springer, Berlin (1999), aufgefQhrt. 

Es konnen auch sogenannte Metal Organic Frameworks (MOFs) eingesetzt werden 
(z.B. Li et a!., Nature, 402, 1999, Seiten 276-279). 

10 

Die Kationen des Zeoliths, z.B. H"*" bei einem Zeolith in der H-Form oder Na"" bei einem 
Zeolith in der Na-Form, werden bevorzugt ganz oder teilweise gegen Metallkationen, 
insbesondere Obergangsmetallkationen, ausgetauscht. (Beladen der Zeolithe mit Me- 
tallkationen). 

15 

Das kann z.B. durch lonenaustausch, Trankung oder Verdampfung von losbaren Sal- 
zen erfolgen. Bevorzugt werden die Metalle aber durch lonenaustausch auf den Zeo- 
lithen aufgebracht, da sie dann, wie erfindungsgemaB erkannt, eine besonders hohe 
Dispersion und damit eine besonders hohe Schwefel-Adsorptionskapazitat aufweisen. 
20 Der Kationenaustausch ist z.B. mogllch ausgehend von Zeolithen in der Alkalimetall-, 
H-, Oder Ammonium-Form. In Catalysis and Zeolites, J. Weitkamp and L Puppe, Eds., 
Springer, Berlin (1999), sind solche lonenaustauschtechniken fiir Zeolithe ausfuhrlich 
beschrieben. 

25 Bevorzugte Zeolithe weisen ein Modul (molares SiOa : AI2O3 - Verhaltnis) im Bereich 
von 2 bis 1000, besonders 2 bis 100, auf. 

Ganz besonders werden im erfindungsgemaSen Verfahren Adsorber, insbesondere 
Zeolithe, eingesetzt, die ein oder mehrere Clbergangsmetalle, in elementarer oder kat- 
30 ionischer Form, aus den Gruppen Vlll und IB des Periodensystems, wie Fe, Co, Ni, Ru, 
Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Cu, Ag und/oder Au, bevorzugt Ag und/oder Cu, enthalten. 

Der Adsorber enthalt bevorzugt 0,1 bis 75 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, 
besonders 2 bis 50 Gew.-%, ganz besonders 5 bis 30 Gew.-%, (jeweils bezogen auf 
35 die Gesamtmasse des Adsorbers) des Metalls bzw. der Metalle, insbesondere des 
Ubergangsmetalls bzw. der Ubergangsmetalle. 

Verfahren zur Herstellung solcher metallhaltigen Adsorber sind dem Fachmann z.B. 
aus Larsen et al., J. Chem. Phys. 98, 1994 Seiten 1 1533-1 1540 und J. Mol. Catalysis 
40 A, 21 (2003) Seiten 237-246, bekannt. 
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In Catalysis and Zeolites, J. Weitkannp and L. Puppe, Eds, Springer, Berlin (1999) sind 
lonenaustauschtechniken fiir Zeolithe ausfuhrllch beschrieben. 

Beispielsweise beschreibt A.J. Hernandez-Maldonado et al. in Ind. Eng. Chem. Res. 
5 42, 2003, Selten 123-29, eine geelgnete Methode, in der ein Ag-Y-Zeollth hergestellt 
wird, durch lonenaustausch von Na-Y-Zeollth mit einem Uberschuss an Sllbernltrat In 
wassriger Losung (0,2 molar) bel Raumtemperatur In 24-48 Stunden. Nach dem lo- 
nenaustausch wird der Feststoff durch Filtration isoliert, nnit groBen Mengen an delonl- 
siertem Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet. 

10 

Beispielsweise ist auch in T.R. Felthouse et aL, J. of Catalysis 98, Seiten 41 1-33 
(1986), beschrieben, wie aus den H-Formen von Y-Zeollth, Mordenit und ZSM-5 Je- 
wells die Pt-ha!tlgen Zeolithe hergestellt werden. 

15 Auch die in WO-A2-03/020850 offenbarten Methoden zur Herstellung von Cu-Y- und 
Ag-Y-Zeolithen durch lonenaustausch ausgehend von Na-Y-Zeolithen sind geelgnet, 
um fur das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugte Adsorber zu erhalten. 

Ganz bevorzugte Adsorber sind: 
20 Ag-X-Zeolith mit eInem Ag-Gehalt von 1 0 bis 50 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 
masse des Adsorbers) und 

Cu-X-Zeollth mit eInem Cu-Gehalt von 10 bis 50 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 
masse des Adsorbers). 

25 Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Adsorber mit der orga- 
nischen Verbindung im Allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von 0 °C bis 200°C, 
Insbesondere von 10 °C bis 50^*0, In Kontakt gebracht. 

Das In-Kontakt-Bringen mit dem Adsorber erfolgt bevorzugt bel einem Absolutdruck im 
30 Bereich von 1 bis 200 bar, insbesondere 1 bis 5 bar. 

Besonders bevorzugt wird bei Raumtemperatur und drucklos (Atmospharendruck) ge- 
arbeitet. 

35 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die 
entsprechende organische Verbindung in flusslger Phase, d.h. in flusslger Form oder 
geiost Oder suspendlert In einem Losungsmittel oder Verdunnungsmitlel, mit dem Ad- 
sorber In Kontakt gebracht. 

40 Als Losungsmittel kommen insbesondere solche in Betracht, die die zu reinigenden 

Verbindungen moglichst vollstandig zu losen vermogen oder sich mit diesen vollstandig 
mischen und die unter den Verfahrensbedlngen inert sind. 
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Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind Wasser, cyclische und alicyclische Ether, 
Z.B. Tetrahydrofuran, Dioxan, Methyl-tert.-butylether, Dimethoxyethan, Dimethoxypro- 
pan, Dimethyldiethylenglykol, aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- oder 
5 Isopropanol, n-, 2-, iso- oder tert.-Butanol, Carbonsaureester wie Essigsauremethyles- 
ter, Essigsaureethylester, Essigsaurepropylester oder Essigsaurebutylester, sowie ali- 
phatische Etheralkohole wie Methoxypropanol. 

Die Konzentration an zu reinigender Verbindung in der flussigen, losungsmittelhaltigen 
10 Phase kann grundsatzlich frei gewahit werden und liegt haufig im Bereich von 20 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung/Mlschung. 

Eine Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dass es, drucklos 
Oder unter Druck, in Gegenwart von Wasserstoff durchgefuhrt wird. 

15 

Das Verfahren kann in der Gas- oder Flussigphase, Festbett- oder Suspensionsfahr- 
weise durchgefuhrt werden, mit oder ohne Ruckvermischung, kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich entsprechend den dem Fachmann bekannten Verfahren (z.B. beschrie- 
ben in Ullmann's Encyclopedia, sixth edition, 2000 electronic release, Chapter „Adsorp- 
20 tion"). 

Um einen moglichst hohen Abreicherungsgrad der Schwefeiverbindung zu erhalten, 
bieten sich Insbesondere Verfahren mit einem geringen Grad an Ruckvermischung an. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht insbesondere die Abreicherung von 

Schwefel und/oder schwefelhaltigen Verbindungen aus der jeweiligen Verbindung um ^ 
90, besonders ^ 95, ganz besonders ^ 98 Gew.-% Qeweils berechnet S). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht insbesondere die Abreicherung von 
30 Schwefel und/oder schwefelhaltigen Verbindungen aus der jeweiligen Verbindung auf 
einen Restgehalt von < 2, besonders < 1 , ganz besonders von 0 bis < 0,1 Gew.-ppm 
Qeweils berechnet S), z.B. bestimmt nach Wickbold (DIN EN 41). 

Das im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzte Bio-Ethanol wird Im AII- 
35 gemeinen aus Agrarprodukten wie Melasse, Rohrzuckersaft, Maisstarke oder aus Pro- 
dukten der Holzverzuckerung und aus Sulfitablaugen durch Fermentation erzeugt. 

Bevorzugt wird Bio-Ethanol eingesetzt, dass durch Fermentation von Glukose unter 
COs-Abspaitung erhalten wurde (K. Weissermel und H.-J. Arpe, Industrial Organic 
40 Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, p. 1 94; Electronic Version of Sixth Edition of 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2000, Chapter Ethanol, Paragraph 
Fermentation). Das Ethanol wird in der Regel durch Destlllatlonsverfahren aus den 
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Fermentationsbruhen gewonnen: Electronic Version of Sixth Edition of Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry, 2000, Chapter Ethanol, Paragraph Recovery and 
Purification. 

5 ErfindungsgemaB flndet das mit denn gefundenen Verfahren hergestellte Ethanol vor- 
teilhaft Verwendung 

als Baustein in der chennisohen Synthese, z.B. 

10 in (dem Fachmann bekannten) Verfahren zur Herstellung eines primaren, sekundaren 
Oder tertiaren Ethylamins, eines Mono- oder Diethylannins, insbesondere von Mono-, 
Di- und/oder Triethylamin, durch Umsetzung des Ethanols mit NH3, einem primaren 
Amin bzw. einem sekundaren Amin in Gegenwarl von Wasserstoff be! erhohten Tem- 
peraturen und Drucken in Gegenwart eines Heterogenkatalysators enthaltend ein Me- 

1 5 tall der Gruppe VIII und/oder IB des Periodensystems, 

in (dem Fachmann bekannten) Verfahren zur Herstellung eines Ethylesters, insbeson- 
dere durch Veresterung von Ethanol mit einer Carbonsaure oder Umesterung eines 
Carbonsaureesters mit Ethanol, 

20 

in (dem Fachmann bekannten) Verfahren zur Herstellung von Ethylen durch Dehydratl- 
sierung, 

als Losungsmittel, Desinfektionsmittel, und 

25 

als Komponente in pharmazeutischen oder kosmetischen Produkten oder in Nah- 
rungsmitteln oder in Relnigungsmitteln, als Einsatzstoff in Steam-Reformingverfahren 
zur Wasserstoffsynthese oder in Brennstoffzellen. 

30 Gegenstand vorliegender Erfindung ist auch ein mit dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren herstellbares Ethanol, das 

einen Gehalt an Schwefel und/oder schwefelhaltigen organischen Verbindungen im 
Bereich von 0 bis 2 Gew.-ppm, besonders 0 bis 1 ppm, ganz besonders 0 bis 0,1 ppm, 
35 Qeweils berechnet S), z.B. bestimmt nach Wickbold (DIN EN 41), 

einen Gehalt an Cs^-Alkanolen im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, besonders 5 bis 
3000 Gew.-ppm, ganz besonders 10 bis 2000 Gew.-ppm, 

40 einen Gehalt an Methanol im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, besonders 5 bis 3000 
Gew.-ppm, ganz besonders 10 bis 2000 Gew.-ppm, 
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einen Gehalt an Ethylacetat im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, besonders 5 bis 
3000 Gew.-ppm, ganz besonders 10 bis 2000 Gew.-ppm, und 

einen Gehalt an 3-Methyl-butanoM im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, besonders 5 
5 bis 3000 Gew.-ppm, ganz besonders 10 bis 2000 Gew.-ppm, 

aufwelst. 

Der Gehalt an Ca^-Alkanolen, Methanol, Ethylacetat und S-IVIethyl-butanoI-l wird z.B. 
10 bestimmt mittels Gaschromatographie (30 m DB-WAX-Saule, Innendurchmesser: 
0,32 mm, Filmdicke: 0,25 pm, FID-Detektor, Temperaturprogramm: 35°C (5 Min.), 
lO^C/Min. Aufheizrate, 200^C (8 Min.). 

Beispiele 

15 

Herstellung von Ag-Zeolithen 
Beispiel 1 : Pulver-Ag-Zeoiith 

20 Eine AgNOs-Losung (7,71 g AgNOa in Wasser, 200 ml gesamt) wurde in einem Be- 
cherglas vorgeiegt, der Zeolith (ZSM-5, 200 g, molares Si02/Al203-Verhaltnis = 40-48, 
Na-Form) unter Ruhren langsam dazu gegeben und be! Raumtemperatur 2 h geruhrt. 
Dann wurde der Adsorber uber einen Faltenfilter filtriert. Danach wurde der Adsorber 
16 h bei 120°C im dunklen Trockenschrank getrocknet. Der Adsorber enthielt 

25 2,1 Gew.-% Ag (bezogen auf die Gesamtmasse der Adsorbers). 

Beispiel 2: Formkorper-Ag-Zeolith 

Eine AgNOs-Losung (22,4 g in Wasser, 100 ml gesamt) wurde in einem Becherglas 
30 vorgeiegt. Der Zeolith (65 g Molsieb 13X in Form von Kugein mit 2,7 mm Durchmesser, 
molares Si02/Al203-Verhaltnis = 2, Na-Form) wurde in der Apparatur vorgeiegt. Nun 
wurden 400 ml Wasser eingefullt und bei Raumtemperatur in einer kontinuierlichen 
Aniage im Kreislauf gepumpt. Die Ag-Nitrat-L6sung wurde in 1 h zugetropft. Nun wurde 
Qber Nacht (23 h) im Kreislauf gepumpt. Danach wurde der Adsorber mit 12 Liter 
35 vollentsalztem Wasser Nitrat-frei abgewaschen und anschlieBend bei 120°C uber 
Nacht im dunklen Trockenschrank getrocknet. Der Adsorber enthielt 15,9 Gew.-% Ag 
(bezogen auf die Gesamtmasse der Adsorbers). 
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Alle ppm-Angaben in diesem Dokument beziehen sich auf das Gewicht. 

5 Zur Testung der Entschwefelung wurde jeweils 10 g des Adsorbers (vgL die folgende 
Tabelle) in einem Trockensciiranl< bei 150°C uber Nacht zur Entfernung adsorbierten 
Wassers ausgelieizt. Nach dem Erkalten des Feststoffs wurde er aus dem Trocken- 
sciirank entnommen und mit 300 ml Etfianol (Etiianol absolut, > 99,8 %, Quelle: Riedel 
de Haen) ubergossen. Dem Ethanol waren ca. 17 ppm Dimethylsulfid (entspricht ca. 
10 9 ppm Schwefel) zugegeben, da in Vorversuchen gefunden wurde, dass Dimethylsulfid 
eine fur die in Bio-Ethanol enthaltenen organischen Schwefelverbindungen reprasenta- 
tive Sciiwefelverbindung ist. 

Der Ag/ZSM-5-Adsorber wurde hergestellt durch lonenaustausch des Na-ZSM-5 mit 
15 einer wassrigen AgNOg-Losung (50 g ZSM-5, 1 ,94 g AgNOs, 50 ml Tranklosung). Da- 
bei wurde ein kommerziell verfugbarer ZSM-5 (molares SiOa/AiaOs Verhaltnis = 40-48, 
Na-Form, ALSI-PENTA®) venwendet Der Katalysator wurde anschlieBend bei 120°C 
getrocknet. 

20 Der Ag/Si02-Adsorber wurde hergestellt durch Trankung von SiOa (BET ca. 170 m^/g, 
NaaO-Gehalt: 0,4 Gew.-%) mit einer wassrigen AgNOa-Losung (40 g Si02, 1 ,6 g 
AgNOa, 58 ml Tranklosung). Der Katalysator wurde anschlieBend bei 120°C getrocknet 
und bei 500 °C calciniert. 

25 Der Ag/AlaOa-Adsorber wurde hergestellt durch Trankung von gamma-Al203 (BET ca. 
220 m%) mit einer wassrigen AgNOa-Losung (40 g AI2O3, 1 ,6 g AgNOg, 40 ml Tranklo- 
sung). Der Katalysator wurde anschlieBend bei 120°C getrocknet und bei 500°C calci- 
niert. 

30 Die Ethanol/Adsorber-Suspension wurde in einen 4-Hals-Glaskolben uberfuhrt, in den 
fur ca. 5 Min. Stickstoff zur Inertisierung eingeleitet wurde. AnschlieBend wurde der 
Kolben verschlossen und die Suspension fur 5 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach 
dem Versuch wurde der Adsorber uber einen Faltenfilter fiitriert. Vom Filtrat und ggf . 
auch vom Adsorber wurde der Schwefelgehalt coulometrisch bestimmt: 

35 





S-Gehaite / ppm 


Adsorber 


Eintrag 


Austrag 


Adsorber f risch 


beladener Adsorber 


Ag/ZSM-5 


9 


<2 


25 


230 


ZSM-5 


9 


4 


n.b. 


n.b. 


Ag/AlaOs 


9 


2 


n.b. 


n.b. 


Ag/Si02 


9 


4 


n.b. 


n.b. 



(n.b. = nicht bestimmt) 
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Die Tabelle zeigt, dass insbesondere der Silber-beladene Zeolith in der Lage war, den 
Schwefelgehalt auf Werte unterhalb der Nacliweisgrenze (= 2 ppm) abzusenken. 

5 Auch nach dreimaligenn Einsatz derselben Ag/ZSM-5-Probe wurde nach Versuchs- 
durchfuhrung < 2 ppm Schwefel Im Ethanol detektiert. 

Auch bei den Adsorbern, bei denen Silber auf andere Trager wie AI2O3 oder SiOa auf- 
gebracht wurde, konnte eine Entschwefelung festgestellt werden. Auch der undotierte 
10 Zeolith fuhrte zu einer gewissen Schwefelabreicherung aus dem Ethanol. Das beste 
Resultat wurde am silberdotierten Zeolithen erhalten. 

Auch sonstige Materialien, wie Cu/ZnO/AlaOa-Katalysatoren oder Nl-Katalysatoren, 
waren fur die S-Entfernung aus Bio-Ethanol geeignet, aber weniger gut als der Silber- 
15 dotierte Zeolith, selbst dann, wenn bei erhohter Temperatur und unter Zugabe von 
Wasserstoff gearbeitet wurde. 

Beispiele B 

20 Beispiel B1 

Zur Testung der Entschwefelung wurde 20 g des pulverformigen Adsorbers Ag-ZSM5, 
2,1 Gew.-% Ag verwendet (siehe Beispiel 1) und mit 300 ml Ethanol (Ethanol absolut, 
> 99,8 %, Quelle: Riedel de Haen) ubergossen. Dem Ethanol waren ca. 175 ppm Di- 

25 methylsulfid (> 99 %, Merck) (entspricht ca. 90 ppm Schwefel) zugegeben, da in 
Vorversuchen gefunden wurde, dass Dimethylsulfid eine fur die in Bio-Ethanol 
enthaltenen organischen Schwefelverbindungen reprasentative Schwefelverbindung 
ist. Die Ethanol/Adsorber-Suspenslon wurde in einen geschlossenen 4-Hals- 
Glaskolben uberfuhrt. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur und Normaldruck 

30 geruhrt. Nach dem Versuch wurde der Adsorber uber einen Faltenfilter fiitriert. Vom 
Eintrag, Filtrat und ggf . auch vom Adsorber wurde der Schwefelgehalt coulometrisch 
bestimmt Dieselbe Ag-ZSM5-Probe wurde noch dreimal eingesetzt: 



Einsatz 


Verweilzeit 


Eintrag 


Austrag 


Beiadener Adsorber 




Stunden 


S ppm 


S ppm 


S ppm 


1 


5 


84 


<2 


1300 


2 


24 


84 


<2 


2800 


3 


24 


95 


10 


4600 


4 


24 


97 


29 


5900 
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Beispiel B2 

Zur Testung der Entschwefeiung wurde pulverformige Entschwefelungsmaterialien mit 
300 ml Ethanol (Ethanol absolut, > 99,8 %, Riedel de Haen) ubergossen. Dem Ethanol 
5 waren ca. 175 ppm Dimethylsulfid (> 99 %, Merck) (entspricht ca. 90 ppm Schwefel) 
zugegeben. Die Ethanol/Adsorber-Suspension wurde in einen geschlossenen 4-Hals- 
Glaslcolben uberfiihrt. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur und Normaldruck fur 
24 Stunden geriihrt. Nach dem Versuch wurde der Adsorber uber einen Faltenfilter 
filtriert. Vom Eintrag, Filtrat und ggf. auch vom Adsorber wurde der Scliwefelgelialt 
1 0 coulometrisoli bestimmt. 



Adsorber 


Adsorber 
Gew.-% 


Eintrag 
S ppm 


Austrag 
S ppm 


Beladener Adsorber 
S ppm 


40 CuO/40 ZnO/20 AlzOa, 
in Gew.-% 


8,5 


84 


64 


22 


17NiO/15Si02/ 

5 AI2O3/ 5 ZrOa, in Gew.-% 


8,5 


95 


58 


9 


5 Gew.-% Pd/C 


2.6 


100 


39 


2300 


2. Einsatz des Pd/C- 
Adsorbers 




97 


60 


3000 



Die Materiallen CuO-ZnO/AlzOs und NiO/SiOa/AlaOa/ZrOa sind fur die Entschwefeiung 
geeignet, aber wenlger gut als z.B. ein Silber-dotierter Zeolith, selbst dann, wenn bei 
15 erhohter Temperatur und unter Zugabe von Wasserstoff gearbeitet wurde. Wird Palla- 
dium auf Kohle eingesetzt, wird Schwefel aus Ethanol aufgenommen. 

Beispiel B3 

20 Zur Testung des Adsorbers wurde eine kontinuierliche Festbettanlage mit einem Ge- 
samtYolumen von 192 ml mit 80,5 g Ag-13X Kugein (15,9 Gew.-% Ag, 2,7 mm Kugein, 
beschrieben in Beispiel 2) gefullt. Dem Feed Ethanol (Ethanol absolut, > 99,8 %, Rie- 
del de Haen) waren ca. 80 ppm Dimethylsulfid, (> 99 %, Merck) (entspricht ca. 40 ppm 
Schwefel) zugegeben. Das Feed wurde in Sumpffahrweise uber den Adsorber gefah- 

25 ren. Wahrend der Probennahme wurde immer die Probeflasche mit einer Eis/Salz- 
Mischung gekuhlt. 



Standzeit 


Kumulierte Belastung 
(ppm S/g Adsorber) 


Eintrag S ppm 


Austrag S ppm 


24 


934 


38 


<2 


48 


1623 


41 


<2 


72 


2222 


42 


<2 
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Die Schwefelbestimmung im Ein- und Austrag erfolgte (in alien Beispielen) coulo- 
metrisch (DIN 51400 Tell 7) mit einer Nachweisgrenze von 2 ppm. 

Beispiel 84 

5 

Zur Testung der Entschwefeiung wurde jewells 4 g des Adsorbers (vgl. die folgende 
Tabelle) mit 500 ml Ethanol (Ethanol absolut, > 99,8 %, Riedel de Haen) ubergossen. 
Dem Ethanol waren ca, 390 ppm Dimethylsulfid, (> 99 %, Merck) (entspricht oa. 
200 ppm Scliwefel) zugegeben. 

10 

Die Herstellung des Ag-13X ist beschrleben in Beispiel 1 . CBV100 und CBV720 sind 
Zeolith-Y Systeme. Die Dotierung mit Metallen wurde durch Kationenaustausoli analog 
Beispiel 1 durohgefulirt, hierbei wurden AgNOs- bzw. CuNOs-Losungen eingesetzt. Der 
CU-CPV720 wurde anschlieBend bei 450 °C in N2 calclnierl. 

15 

Die Ethanol/Adsorber-Suspension wurde in einen 4-Hals-Glaskolben uberfiihrt und fur 
24 h bei Raumtemperatur drucklos gerulirt. Nach dem Versuch wurde der Adsorber 
uber einen Faltenfilter f iltriert. Vom Filtrat und ggf . auoh vom Adsorber wurde der 
Sohwefelgehalt coulometrisch bestimmt: 

20 







S-Gehalte / ppm 


Adsorber 


Form 


Eintrag 


Austrag 


beladener Adsorber 


Kein 




200 


170 




Ag-13X 


Kugein (2,7 mm) 


200 


96 


n.b 


Ag-CBV100 


Pulver 


190 


13 


18000 


Ag-CBV720 


Pulver 


190 


77 


n.b. 


CU-CBV720 


Pulver 


190 


97 


390 



(n.b. = nicht bestimmt) 



Die Tabelle zeigt, dass sowohl Silber-dotierte Zeolitlie als auch Kupfer-dotierte Zeolithe 
25 in der Lage sind, Ethanol zu entschwefeln. 



5 
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Beispiel 

Verschiedene kommerzielle Bio-Ethanol Qualitaten wurden untersucht auf ihren 
Schwefelgehalt 

Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- 
EtOH 1 EtOH 2 EtOH 3 EtOH 4 EtOH 5 EtOH 6 EtOH 7 

Ges.-S 06 1 06 8 2 49 2 

(Gew.-ppm) 

Sulfat-S 0,33 0,43 0,2 n.b. 0,9 6 2 

(Gew.-ppm) 

Ges.-S = Gesamt-Scliwefel, coulometriscli bestlmmt nach DIN 51400 Teil 7 

Gesamt-Scliwefel-Gelialte < 2 ppm wurden bestimmt naoli Wicl<bold 
(DIN EN 41) 

10 Suifat-S =Sulfat-SchwefeI, ionenchromatograpliisch bestimmt analog EN ISO 10304-2 
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1 - Verfahren zur Abreicherung von Schwefel und/oder einer schwefelhaltigen Ver- 
bindung aus einer biochemisch hergestellten organischen Verbindung, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass man die entsprechende organische Verbindung mit einem 

Adsorber in Kontakt bringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Abreicherung von Schwefel und/oder einer 
schwefelhaltigen Verbindung aus einer fermentativ hergestellten Verbindung. 

10 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2 zur Abreicherung von C2-io-Dialkyl- 
sulfiden, Ca-io-Dialkylsulfoxiden, 3-l\/lethylthio-1 -propanol und/oder S-haltigen 
Aminosauren. 

15 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2 zur Abreicherung von Dimethylsulfid. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei es sich be! der 
biochemisch hergestellten organischen Verbindung um einen Alkohol, Ether oder 
eine Carbonsaure handelt. 

20 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, wobei es sich bei der biochemisch 
hergestellten organischen Verbindung um Ethanol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 
1-Butanol, Glycerin, Tetrahydrofuran, Milchsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, 
Zitronensaure, Essigsaure, Propionsaure, 3-Hydroxy-propionsaure, Buttersaure, 

25 Ameisensaure oder Gluconsaure handelt. 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Adsorber um ein Kieselgel, ein Aluminiumoxid, einen Zeo- 
lith, eine Aktivkohle oder ein Kohlenstoffmolsieb handelt. 

30 

8. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem Zeolith um einen Zeolith aus der Gruppe naturliche Zeolithe, 
Faujasit, X-Zeolith, Y-Zeolith, A-Zeoiith, L-Zeolith, ZSM 5-Zeolith, ZSM 8-Zeolith, 
ZSM 11 -Zeolith, ZSM 12-Zeolith, Mordenit, beta-Zeolith, Pentasil-Zeolith, Metal 

35 Organic Frameworks (MOF) und Mischungen hiervon, die ionen-austauschbare 

Kationen aufweisen, handelt. 



9. 

40 



Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Zeolith ein molares Si02/Al203-Verhaltnis im Bereich von 2 bis 
1 00 aufweist. 
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10. Verfahren nach einem der drei vorhergehenden AnsprCiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Kationen des Zeoliths ganz oder teilweise gegen Metallkationen 
ausgetauscht sind. 

5 11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, 
dass der Adsorber ein oder mehrere Ubergangsmetalle, in elennentarer oder kat- 
ionischer Form, aus den Gruppen Vlli und/oder IB des Periodensystems enthalt. 

12. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
1 0 der Adsorber Silber und/oder Kupf er enthalt 

13. Verfahren nach einem der drei vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Adsorber 0,1 bis 75 Gew.-% des Metalls bzw. der Metaile ent- 
halt. 

15 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das In-Kontakt-Brlngen der biochemisch hergestellten organischen Verbin- 
dung mit dem Adsorber bei einer Temperatur im Bereich^on 10 bis 200'*C er- 
folgt. 

20 

1 5- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass In-Kontakt-Bringen der biochemisch hergestellten organischen Verbindung 
mit dem Adsorber bei einem Absolutdruck im Bereich von 1 bis 200 bar erfoigt. 

25 1 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Abreicherung von 

Schwefel und/oder schwefelhaltigen Verbindungen um ^ 90 Gew--% (berechnet 
S). 

1 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 5 zur Abreicherung von Schwefel 
30 und/oder schwefelhaltigen Verbindungen um ^ 95 Gew.-% (berechnet S). 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15 zur Abreicherung von Schwefel 
und/oder schwefelhaltigen Verbindungen um ^ 98 Gew.-% (berechnet S). 

35 1 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Abreicherung von 

Schwefel und/oder schwefelhaltigen Verbindungen auf < 2 Gew.-ppm (berechnet 
S). 



20. 

40 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18 zur Abreicherung von Schwefel 
und/oder schwefelhaltigen Verbindungen auf < 1 Gew.-ppm (berechnet S). 
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21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18 zur Abreicherung von Schwefel 
und/oder schwefelhaltlgen Verbindungen auf < 0,1 Gew,-ppm (berechnet S). 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
5 dass das Verfahren in Abwesenheit von Wasserstoff durchgefuhrt wird. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die entsprechende organische Verbindung in fiussiger Phase dem Ad- 
sorber in Kontakt bringt. 

10 

24. Verwendung von Ethanol, das durch ein Verfahren gemaB einem der vorherge- 
henden Anspruche erhalten wurde, als Losungsmittel, Deslnfel<tionsmittel, als 
Komponente in pharmazeutischen Oder kosmetischen Produkten Oder in Nah- 
rungsmitteln oder in Reinigungsmittein, als Einsatzstoff in Steam-Reforming- 

15 verfahren zur Wasserstoffsynthese oder in Brennstoffzellen, oder als Baustein In 

der chemischen Synthese. 

25. Ethanol, herstellbar durch ein Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, dass es 

20 einen Gehalt an Schwefel und/oder schwefelhaltlgen organischen Verbindungen 

im Bereich von 0 bis 2 Gew.-ppm (berechnet S), 
einen Gehalt an C3-4-Alkanolen im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, 
einen Gehalt an Methanol im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, 
einen Gehalt an Ethylacetat im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm und 

25 einen Gehalt an 3-Methyl-butanol-1 im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm 

aufweist. 

26. Ethanol nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass es 
einen Gehalt an Schwefel und/oder schwefelhaltlgen organischen Verbindungen 

30 im Bereich von 0 bis 1 Gew.-ppm (berechnet S) aufweist. 

27. Ethanol nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass es einen Gehalt an 
Schwefel und/oder schwefelhaltlgen organischen Verbindungen im Bereich von 0 
bis 0,1 Gew.-ppm (berechnet S) aufweist. 

35 

28. Ethanol nach einem der drei vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass es einen Gehalt an Cs^-Alkanolen im Bereich von 5 bis 3000 Gew.-ppm 
aufweist. 



40 29. 



Ethanol nach einem der vier vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass es einen Gehalt an Methanol im Bereich von 5 bis 3000 Gew.-ppm auf- 
weist 



wo 2005/063354 



PCT/EP2004/014591 



19 

30. Ethanol nach einem der funf vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass es einen Gehalt an Ethylacetat im Bereich von 5 bis 3000 Gew.-ppm 
aufweist. 

5 

31 . Ethanol nach einem der sechs vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es einen Gehalt an 3-Methyl-butanol-1 im Bereich von 5 bis 
3000 Gew.-ppm aufweist. 
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